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論文内容要旨
 1.緒言
 現在、石油精製において多くの触媒が使用されており、その役割は重要である。とりわけ触媒の活性と寿
 命は、装置の稼働状況に大きく影響を与え、生産性に関わる重要な因子である。多くの石油精製触媒は、酸
 性質を有する触媒担体に活性金属を担持しているものであり、担体の酸性質は反応特性上必要な機能である
 ものの、過剰に強すぎると分解反亦や
 それに伴うコーキング等により触媒が鷹「
t
 劣化してしまう欠点もある。そこで、
 それを補完できる適切な水素化活性を
 有していれば、触媒の選択性向上およ
 び劣化耐性に有効であると推測し、触
 媒の酸性質と活性金属の水素化能のバ
 ランスが重要であるという仮説に想到
 した。
 以上の仮説のもと、筆者は石油精製
 触媒の高性能化および長寿命化を目的
 に、軽質留分の高付加価値化の検討と
 して、ガソリンのオクタン価向上のた
 めのナフサ留分の骨格異性化反応と、
 重質留分のクリーン化の検討として、
 重質残渣油の水素化精製反応に着目
 し、上記仮説の検証を行った(Fig.1)。
GasHDS
 Refo㎜ing
GasProduct
NaphthaHDS
BTX
一
GasOilHDS
Vacuum
 Dis廿llation
 L
   一Isomenzation一回
  『「
   』一一
    L
   →「繭嗣F1耐nfl汁'nレー1 Ind匹rectHDS
圃
 lruLdCatalyt」cCrackingI
Diesel
 Dlreot擁DS
一
 FuelO匹1
 FigITypicalprocessflowo重petτ01eumre重iper駈
 2.ガソリンのオクタン価向上のためのナフサ留分の骨格異性化反応
 2.1ヘビーナフサ骨格異性化反応におけるメカニズムの解明
 ノルマルヘキサン(n-C6)、ノルマルヘプタン(n-C7)をモデル原料油に用い、ライトナフサ異性化触媒と
 して既に実用化されている白金担持硫酸ジルコニア触媒による異性化反応を行ったところ、n-C6に比べると
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 3.重質残渣漉の水素化精製反応
 常圧蒸留残渣油を使用し、MoO3/A1203脱メタル用市販触媒の運転初期(0～240h)における通油時間の増加
 と共に生成するコークの構造の変化について検討した。
 その結果、運転初期における活性低下について、コーク前
 駆体(例えばアスファルテン)の触媒担体の酸点への吸着が
 原因の一点であると見られた.即ち、使用済み触媒のTPO(昇
 温酸化)法では燃焼ピークが3種類観測され、それぞれ低温
 側から、硫化金属の硫黄分と強吸着した窒素分、硫黄分や窒
 素分を含まない比較的温和な被毒状態のソフトコーク、及び
 硫黄分や窒素分を伴う比較的強固な堆積状態であるハード
 コークの燃焼ピークであることが推察でき(Fig.3)、これら
 の情報から、コーキングはアルミナ担体上で優先的に起こる
 が水素化活性金属近傍では起こりにくいこと、並びに硫黄分
 や窒素分のようなヘテロ原子はソフトコークではなくハー
 ドコーク内に存在することを提唱した(Fig.4)4.ただし、
 MoO3/A1203触媒を使用した運転初期(～240h)での本検討条
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 件においては、原料油中に含まれるvやNiの触媒上への堆
 積による助触媒効果により、むしろ脱硫活性は向上すること
 が確認されており、これはコーキングの進行による活性低下
 よりも、堆積したVやNiの水素化活性向上による高活性化
 の効果が上回っているためと考えられる。
 以上のように、コーク堆積の激しい重油水素化精製反応に
 おいても、触媒の水素化活性・水素化選択性は重要であり、
0
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 適切な水素化能を有していればコーキングを抑制するこ
 とができ、プロセスの長期運転を可能にできることが示唆
 された。
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 4.総括
 以上の検討の結果、石油精製触媒の触媒酸点は、反応特性上必要な機能であるものの、過剰に強すぎると
 分解反応やそれに伴うコーキング等により触媒が劣化してしまうが、それを補完できる適切な水素化活性を
 付与させることにより、触媒の選択性の向上や劣化の抑制に有効であるという結論に至った。
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